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(g) Nouveaux chromenes h6terocycliques et leur utilisation dans le domaine de I'optique ophtalmique. 

(57) L'invention est relative a des composes photochromiques de formule generale : 
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dans laquelle R a , R b et R c designent hydrogene ; alkyie ; aryl ; OR, SR, COR ou COOR, dans lesquels R 
design hydrogen , alky! ou aryle, amino de formul NR 1 R 2 dans lequ I et R 2 designent hydrogene, 
alkyl , cycloaikyle, aryle, R 1 et R 2 pouvant form r avec Tatome d'azot , un heterocycle com porta nt 4 a 7 
chatnons et pouvant contenir en plus un ou plusieurs heteroatomes choisis parmi I'azote, I'oxygen , I 
soufre, un atome d'halogene ; un groupement mono ou polyhaloalkyl ; un groupement N0 2 , CN ou 
SCN ; n et m d6signent des nombres entiers de 1 a 5 suivant le nombre de substitutions sur le noyau et p 
peut §tre egal a 1 ou 2 suivant I nombre de substitutions sur I noyau ; H est un heterocycle aromatiqu 
ayant 4 a 7 chatnons com porta nt un ou plusieurs heteroatomes choisis parmi I'azote, I'oxygen e, le 
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soufre, ces noyaux helerocyciiques pouvant etre substitu6s par un ou plusieurs groupements alkyle, 
alcoxy, amino, aryle, aralkyle ou condenses avec un noyau aromatique, 
et a leur utilisation dans I'optique ophtalmique. 
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L'inv ntion a pour objet de nouveaux composes photochromiqu s, plus particulierement d s composes 
photochromiques comportant dans leur formule chimique un noyau de la famille des chromenes ou benzopy- 
ranes, I ur utilisation dans le domaine de I'optiqu ophtalmique, en particulier dans et/ou sur des lentilles oph- 
talmiqu s. 

5 Le photochromisme est un phenomene connu depuis de nombreuses annees. On dit qu'un compose est 

photochromique lorsque ce compose, irradie par un faisceau lumineux, dont certaines longueurs d'onde se 
situent dans le domaine de Fultraviolet, change de couleur et revient a sa couleur origin elle des que I'ir radiation 
cesse. 

Les applications de ce phenomene sont multiples, mais une des applications connues plus particuliere- 
10 ment interessante concerne le domaine de Poptique ophtalmique. 

De tels composes sont utilisables dans ia fabrication de lentilles ou verres pour lunettes, en vue de f iltrer 
les radiations lumineuses en fonction de leur intensite. 

[.'incorporation des composes photochromiques dans un materiau organique constituant une lentiNe oph- 
talmique, permet d'obtenir un verre dont le poids est considerablement reduit par rapport aux lentilles classi- 
cs ques en verre mineral qui comportent des halogen ures d'argent a titre d'agent photochrome. Leur incorporation 
dans des materiaux organiques a toujours pose des difficultes techniques. 

Toutefois, tout compose a propriete photochromique n'est pas forcement utilisable dans le domaine de I'op- 
tique ophtalmique. En effet, le compose photochromique doit repondre a un certain nombre de criteres, dont 
entre autres : 

20 - une forte colorabilite qui est la mesure de la capacite pour un compose photochromique de presenter 
une couleur intense apres isomerisation; 

- une coloration apres absorption de la lumiere rendant apte le compose photochromique, seul ou en 
combinaison avec d'autres composes photochromiques a etre utilise dans des verres ou lentilles oph- 
talmiques; 

25 - une absence de coloration ou tres faible coloration sous la forme initiate; 

- une cinetique rapide de coloration ou de decoloration; 

- un photochromisme se manifestant dans une plage de temperature la plus large possible, et en parti- 
culier de preference entre 0 et40°C. 

Les composes photochromiques organiques connus et utilises actuellement presentent generalement un 
30 photochromisme decroissant lorsque la temperature augmente, de sorte que le photochromisme est particu- 
lierement marque a des temperatures proches de 0°C, alors qu'il est beaucoup plus faible, voire inexistant, a 
des temperatures de I'ordre de 40°C qui sont des temperatures que peuvent atteindre les verres lors notam- 
ment de I'exposition au soleil. 

Un autre probleme rencontrd pour les composes photochromiques de I'etat de la technique est leur duree 
35 de vie. On constate en effet pour certains produits de I'etat de la technique, une duree de vie relativement r6- 
duite. En effet, apres un certain nombre de cycles de coloration et de decoloration, le compose photochromique 
se bloque generalement dans une forme ouverte et coloree et ne presente plus les proprietes photochromes 
reversibles. 

De nombreux composes photochromiques de type chromenique ont ete synthetises par le Professeur 
40 HELLER dans, par exemple, la demande de brevet EP 246 114 decrivant une serie de composes photochro- 
miques dans lesquels un groupe spiroadamantane est introduit en position 2 du noyau benzopyrane ou naph- 
topyrane, ou encore la demande de brevet WO 90/07507 ou 2 groupes cyclopropyle sont attaches a la position 
2 du compose cyclique de benzopyrane ou naphtopyrane. On peut encore citer, du meme inventeur, la deman- 
de de brevet WO 91/00861 ou un groupe norcamphore ou un groupe tricyclodecane est introduit en position 
45 2 de composes photochromiques du meme type. 

On a deja decrit dans le brevet US-3.567.605 des derives photochromiques de type benzopyrane et naph- 
topyrane substitues en position 2 du cyle pyrannique. Ces composes presentent cependant des constantes 
cinetiques de decoloration relativement faibles. 

On connait par ailleurs dans la demande EP-A-0401 958 des derives photochromes presentant egalement 
so des constantes de cinetique de decoloration faibies et moins bien adaptes a Tapplication envisagee. 

La societe demanderesse a decouvert une nouvelle famille de benzopyranes presentant des proprietes 
photochromiques particulierement interessantes. Les composes conformes a I 'invention presentent en effet 
une forte colorabilite en particulier dans le domaine rouge particulierement util pour I'optiqu ophtalmique, 
ces composes pouvant alors §tr utilises avec des composes photochromiques donnant un couleur bl ue, 
55 en vue.d'obt nir une coloration finale naturelle lors de I'exposition a ia lumiere. 

Les composes conformes a I'invention presentent par ailleurs une abs nc de coloration ou une tres faible 
coloration a I'etat initial et un cinetique rapide d coloration et de decoloration dans une plage de temperature 
tres larg , comprise en particulier ntre 0 et 40°C. 
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Lademanderesseaegal ment constate que ces c mposesavai ntun dureed vie particulierem ntion- 

Toutes ces proprietes font que ces nouveaux composes photochromiques sont particulierement interes- 
sants dans I ur utilisation dans I'optique ophtalmiqu et n particulier pour leur utilisation dans t/ou sur des 
5 lentilles ophtalmiques. 

On appelle lentiiies ophtalmiques au sens de I'invention, des verres de lunettes, en particulier des verres 
solaires, des lentilles de contact. 

Un objet de I'invention est done constitue par les nouveaux composes photochromiques. 

Un autre objet de I'invention est constitue par leur utilisation dans I'optique ophtalmique. 
10 [.'invention a egalement pour objet des compositions destinees a etre utilisees pour le revetement de len- 

tilles ophtalmiques ou leur incorporation dans ces lentilles. 

D'autres objets de I'invention apparaftront a la lecture de la description et des exemples qui suivent 

Le compose photochromique, conforme a i'invention, est essentiellement caracterise par le fait qu'il re pond 
a la formule generate : 

15 




dans laquelie R a , R b et R c designent, independamment I'un de I'autre, un atome d'hydrogene; un groupement 
alkyie; un groupement aryie; un groupement OR, SR, COR ou COOR, dans lesquels R designe un atome d'hy- 
drogene, un groupement alkyle ou un groupement aryle; un groupement amino de formule NRiR 2 dans lequel 

30 R 1 et R 2 designent, independamment I'un de I'autre, un atome d'hydrogene, un groupement alkyle, un grou- 
pement cycloalkyle, un groupement aryle, et R 2 pouvant former avec I'atome d'azote, un heterocycle 
comportant 4 a 7 chaTnons et pouvant contenir en plus un ou plusieurs heteroatomes choisis parmi I'azote, 
I'oxygene, le soufre, un atome d'halogene; un groupement mono ou polyhaloalkyle; un groupement N0 2 , CN 
ou SCN; n et m designent des nombres entiers de 1 a 5 suivant le nombre de substitutions sur le noyau et p 

35 peut etre egal a 1 ou 2 suivant le nombre de substitutions sur le noyau. Les radicaux R a , R b , R c peuvent avoir 
des significations differentes lorsque m, n et p sont superieurs a 1 et suivant la position sur les noyaux; H est 
un heterocycle aromatique ayant 4 a 7 chaTnons et de preference 5 ou 6 chaTnons comportant un ou plusieurs 
heteroatomes choisis parmi i'azote, I'oxygene, le soufre, ces noyaux heterocycliques pouvant etre substitues 
par un ou plusieurs groupements alkyle, alcoxy, amino, aryle, aralkyle ou condenses avec un noyau aromati- 

40 que. 

Dans la formule precitee, un groupement alkyle designe de preference un groupement ayant 1 a 6 atomes 
de carbone, un groupement cycloalkyle designe de preference un groupement ayant 3 a 7 atomes de carbone, 
le groupement aryle designe de preference un groupement phenyle, halogene designe de preference chlore, 
brome, fluor, le groupement polyhaloalkyle designe de preference le groupement CF 3 . 
45 Le noyau heterocyclique est represents plus particulierement par la formule (II) : 

ydk (X)s^ ,(R 3 ) U 

50 ' 

— (Z)t R4 



dans laquell : 

Y designe CR 5 R<i dans laqu II 



Rs et Re designent, 
4 



independamment Tun de I'autr , hydrogene, alkyle 
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n C r C 6 , phenyl ; CR* R 5 ayant la signification indique ci-dessus, ratome de carbon etant relie a Tun des 
atomes voisins par une double liaison; NR 7 dans laqu II R 7 design hydrogene, aikyle en C,-C e ou N - relie 
a I'atome voisin par une double liaison; oxygen ou soufre; r etant egal a O ou 1 ; 

X et Z designent, independamment Tun de I'autre, CRaRg, dans laquell Ra et R9 designent, indepen- 
damment Tun de I'autre, hydrogene, alkyle en C r C 6 , phenyie; CRa - Re ayant la signification indiquee ci-dessus 
et I'atome de carbone etant reli6 a I'atome voisin par une double liaison; NR 10 ou R 10 designe hydrogene ou 
alkyle en C r C^ ou bien N - reli6 a Patome voisin par une double liaison; oxygene, soufre, s ou t est egal a 0 
ou 1 et la somme r + s + 1 est egale ou superieure a 2 et Tun au moins des groupements Y, X, Z designe NH-, 
-N- ; -O- ou -S, les significations -N-, -0-, -S- etant preferees; 

R3 et R4 designent, independamment I'un de I'autre, hydrogene, alkyle en C^Ce, phenyie, u est egal a 
O ou 1 et I'atome de carbone formant avec Tun des atomes de carbone voisins, une double liaison lorsque u 
est egal a O, R 3 et X ou R4 et Z pouvant former conjointement des elements d'un cycle ayant 5 ou 6 chainons 
aromatiques ou non, de pr6ference benzenique, ou un noyau naphtalene substitu6 6ventuellement par un grou- 
pement (Rn) v , Rn ayant la signif ication de I'un quelconque des groupements R a , R b , R c , tel que def ini ci-dessus 
et v ayant une valeur entiere de 0 a 4 lorsqu'on a un cycle benzenique ou de 0 a 6 lorsqu'on a un cycle naph- 
talenique. 

Les noyaux heterocycliques particulierement preferes sont choisis parmi les groupements de formule (II), 
dans laquelle r est egal a O, X designe O, S ou N, Z designe CRaR 9 ou X designe CReRo et Z d6signe O, S ou 
N et R 3 , R4, Ra, R9 ont les significations indiquees ci-dessus, et lorsque Z ou bien X d6signe CRa, R4 et Ra ou 
bien R 3 et R 8 peuvent former conjointement un cycle benz6nique eventuellement substitu6; X designe de pre- 
ference O ou S. 

D'autres composes pr6f6res sont ceux pour lesquels r+s+t=3, et au moins I'un des groupements X, Y ou 
Z designe N, Tun au moins de ces groupements designant CRaRg ou CRa; de preference Z designe N, X ou Y 
d6signe N et I'autre CRa, Ra. R9 ayant les significations indiquees ci-dessus. 

Les noyaux heterocycliques plus particulierement preferes sont choisis parmi les noyaux pyrimidinique, 
pyrazinique, furane eventuellement condense avec un noyau aromatique pour former un cycle benzofurane, 
thiazole eventuellement substitue. 

Les families de composes plus particulierement pr6fer6es repondent aux formules : 
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dans lesquelles R a R b , R c , R t1 et n f m, p et v ont les significations indiquees ci-dessus, X, ayant la signification 
oxygene ou soufre et de preference oxygene, R 12 ayant la signification indiquee pour R n et w ayant une valeur 
entiere de O a 2. 

Les composes conformes a Tinvention peuvent Store prepares selon ie schema reactionnel suivant : 
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SCHEMA REACTTONNEL A 



5 




Dans ces formules, H designe u n groupement heterocyclique ayant la signification indiquee ci-dessus. Les 
groupements phenyle peuvent Stre substitu6s par un groupement R a ou R b tel que def ini ci-dessus. 

Les composes photochromiques conformes a ('invention peuvent Store utilises pour r6aliser des lentilles 
40 ophtalmiques photochromiques. 

Les composes conformes a ('invention peuvent Stre introduits dans une composition destinee a etre ap- 
pliqu6e sur ou Stre introduite dans un mat6riau polymere organique transparent pour obtenir un article trans- 
parent photochromique. lis peuvent egalement §tre introduits dans des compositions solides telles que films 
plastique, plaques et lentilles pour realiser des materiaux utilisables notamment comme lentilles ophtalmiques, 
45 lunettes de soleil, viseurs, optique de camera et f litres. 

Les compositions liquides qui constituent un objet de ('invention sont essentieilement caracterisees par le 
fait qu'elles contiennent sous forme dissoute ou dispers6e les composes conformes a I'invention dans un milieu 
a base de solvants appropries pour Stre appliques ou introduits dans un materiau polymere transparent. 

Des solvants plus particulierement utilisables sont des solvants organiques choisis parmi le benzene, le 
so toluene, le chloroforme, I'acetate d'ethyle, la methylethylcetone, i'acetone, I'alcool 6thylique, I'alcool methy- 
lique, rac6tonitri)e, le tetrahydrofurane, le dioxane, I'et her methylique d'ethyleneglycol, le dimethylformamide, 
le dimethylsulfoxyde, le methylceliosolve, la morphoiine, et I'ethyleneglycol. 

Lorsque les composes conformes a I'invention sont disperses, le milieu peut egalement contenir de I'eau. 

Selon une autre forme d realisation, les composes conform s a I'invention peuvent Stre introduits et d 
55 preference dissous dans des solutions incolores ou transparentes prepare s a partir de polymeres, de copo- 
lymer s ou d melang s de polymeres transpar nts dans un solvant organique approprie. 

Les xemples de telles solutions sont entre autres des solutions d nitrocellulos dans i'ac&onitrile, d 
poiyvinylacetate dans I'acetone, de chlorure de polyvinyle dans la methylethylcetone, de polymethylmetha- 
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crylat dans l'ac6tone, d'acetat de cellulose dans le dimethylformamide, de polyvinylpyrrolidone dans de 
I'acetonitril , de polystyren dans le benzene, d'ethyicellulose dans du chlorur de methylene. 

Ces compositions peuvent etre appliquees sur des supports transparents tels qu'en terephtalate de po- 
lyethyleneglycol, d papier boryle, d triacetate de cellulose et sechees pour obtenir un materiau photochro- 

5 miqu qui peut se colorer en presence d'une radiation ultraviolette, et qui retourne a I'etat non colore et trans- 
parent en I'absence de la source de radiation. 

Les composes photochromiques de la presente invention ou les compositions les contenant definies ci- 
dessus peuvent Store appliques ou incorpores dans un materiau organique polymerise transparent solide ap- 
proprie pour des elements ophtalmiques tels que des lentilles ophtalmiques ou des materiaux utfles pour Stre 

10 utilises dans des lunettes de soleil, des viseurs, des optiques de cameras et des f iltres. 

A titre de materiaux soiides transparents qui peuvent 3tre utilises pour realiser des lentilles ophtalmiques 
conformes a ('invention, on peut citer les polymeres de polyol(allylcarbonate) f des poiyacrylates, des 
poly(alkylacrylate) tels que des polymethylmethacrylates, I'acetate de cellulose, le triacetate de cellulose, le 
propionate acetate de cellulose, le butyrate acetate de cellulose, le poly(vinylacetate), le poly(vinylalcool), les 

15 polyurethanes, les polycarbonates, les polyetrryleneterephtalates, les polystyrenes, les (polystyrene-met hyl- 
m&hacrylate), les copoiymeres de styrene etd'acrylonitrile, les polyvinyl butyrates. 

Les copoiymeres transparents ou des melanges de polymeres transparents sont egalement appropries 
pour realiser de tels materiaux. 

On peut citer a ce sujet les materiaux prepares a partir de polycarbonates tels que le poly(4,4- 

20 dioxydiphenol-2,2 propane), le polymethylmethacrylate, les polyol(allylcarbonate) tels qu'en particulier le die- 
thyleneglycol bis(allylcarbonate) et ses copoiymeres tels que par exemple avec I'acetate de vinyle. On peut 
citer en particulier les copoiymeres de diethyleneglycol bis(allylcarbonate) et d'acetate de vinyle (80-90/10- 
20) et encore le copoiymere de diethyleneglycol bis(allyicarbonate) avec I'acetate de vinyle, I'acetate de cel- 
lulose et le propionate de cellulose, le butyrate de cellulose (80-85/15-20). 

25 Les polyols (a II yl carbonate) sont prepares en utilisant des ally I carbonates de polyols liquides aliphatiques 

ou aromatiques, lineaires ou ramifies tels que les glycols aliphatiques de bis-allylcarbonate ou les alkylene 
bis(allylcarbonate). Parmi les polyols (allylcarbonate) qui peuvent etre utilises pour preparer les materiaux 
transparents soiides utilisables conformement a I'invention, on peut citer I'ethyeneglycol bis(allylcarbonate), 
le diethyleneglycol bis(2-methallyicarbonate), le diethyleneglycol bis(allylcarbonate), I'ethyleneglycol bis(2- 

30 chloroal I yl carbonate), le triethyleneglycol bis(allylcarbonate), le 1,3-propanedioi bis (allylcarbonate), le propy- 
leneglycol bis(2-ethyt allylcarbonate), le 1 ,3-butanediol bis(allyl carbonate), le 1,4-butanediol bis(2-bromoallyl- 
carbonate), le dipropyleneglycol bis(allylcarbonate), le trimethyleneglycol bis(2-ethyl allylcarbonate), le penta- 
methylene glycol bis(allylcarbonate), Tisopropylene bisphenol bis (allyl carbonate). Le produitle plus important 
est constitue par le diethylene glycol bis(allylcarbonate) encore connu sous la denomination CR39. 

35 La quantite de composes photochromiques a utiliser conformement a i'invention, soit dans la composition, 

soit au moment de son introduction dans le support solide, n'est pas critique et depend generalement de I'in- 
tensite de la couleur que la composition peut conferer au materiau apres exposition aux radiations. D'une ma- 
niere generate, plus on ajoute de composes photochromiques, plus la coloration sous irradiation sera impor- 
tante. 

40 Conformement a ('invention, on utilise une quantite suff isante pour conferer au materiau traite la propriety 

de changer de couleur au moment de I'exposition a la radiation. Cette quantite de composes photochromiques 
est ge neralement comprise entre 0,01 et 20% en poids et de preference entre 0,05 et 1 0% en poids par rapport 
au poids totaJ du materiau optique ou de la composition. 

Les composes photochromiques conformes a i'invention peuvent egalement dtre introdurts dans un sup- 

45 port temporaire (tel qu'un vernis formant un revetement sur un substrat) de transfert et dtre transferes ensuite 
thermiquement dans le substrat comme deceit en particulier dans le brevet US-4.286.957 ou US-4.880.667. 

Ces composes peuvent Stre utilises avec d'autres composes photochromiques, tels que des composes 
photochromiques donnant lieu a des colorations drf ferentes telles que bleu, verte, connus dans I'etat de la tech- 
nique. C'est ainsi qu'on peut utiliser des spiro(indoiine-oxazines) bien connus dans I'etat de la technique. 

so Une fois appliques sur des materiaux ophtalmiques ou introduits dans de tels materiaux, on constate apres 
exposition aux irradiations UV, ('apparition d'une coloration et le retour a la couleur ou a la transparence origi- 
nelle lorsqu'on interrompt I'exposition aux radiations UV. 

Les composes conformes a I'invention presentent I'interet de permettre ce changement de coloration un 
grand nombre de fois et ceci a des temperatures tres variables comprises entr 0 1 40°C. 

55 Les exemples suivants sont destines a illustrer I'inv ntion sans pour autant present r un caractere limitatif. 
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^ N a )Ti(OE0 4 Pb==^« 



2,09 g de 6-hydroxyquinazoline (1.43.10- 2 mole) sont dissous dans 10 ml de toluene anhydre et places 
sous atmosphere inerte. 

Une solution toluenique stoechiometrique d'orthotitanate est additionnee. On porte ensuite le melange 
reactionnel au reflux pendant 1 heure. On poursult ensuite le chauffage afin d'eliminer I'ethanol ainsl forme. 
15 Apres retour a temperature ambiante, on addition ne 1 ,46 g (7,01 . 1(h 3 mole) de p-phenyicinnamaldehyde. On 
poursuit le reflux ensuite pendant 2 heures sous atmosphere inerte. Apres retour a temperature ambiante, le 
milieu reactionnel est extrait a raids d'une solution 2M de chlorure d'ammonium, puis trois fois a I'aide d'une 
solution 2M de soude. 

On seche sur MgS0 4 . On chasse le solvant a I'evaporateur rotatif. On additionne 50 ml d'hexane. On re- 
20 cueille le precipite que Ton recristallise dans le cyciohexane (solide blanc). 
Point de fusion = 162°C. 
Rendement = 43%. 

Quand une solution toluenique du compose de I'exemple 1 est irradiee par le rayonnement UV, la solution 
devient rouge (438 nm), quand ('irradiation ultravioiette est coupee, la solution redevient incolore. 



EXEMPLE 2 




a)Ti(OEt)4 



Ph. 

b) ^C=CH-CHO 




a) Le 2-hydroxydibenzofurane (1,842 g, 1f> 2 mole) est dissous dans le toluene anhydre. On additionne 
une solution toluenique stoechiometrique d'orthotitanate. On porte le melange reactionnel au reflux pen- 
dant 30 minutes puis on distille I'ethanol ainsi forme. 

40 b) Apres retour a temperature ambiante, on additionne lentement une solution toluenique de p-phenylcin- 
namaldehyde (1,041 g, 5.1 0- 3 mole). On poursuit le reflux sous atmosphere inerte pendant 1 h 30. 
Apres retour a temperature ambiante, on chasse le solvant a I'evaporateur rotatrf. On additionne alors du 
dichloromethane ainsi qu'une solution 2N de soude. 

On extrait en continu pendant 24 heures. On seche sur MgS0 4 . On chasse le solvant a I'evaporateur rotatif. 

45 Le chromene obtenu est purifie par chromatographie "flash" (100% pentane). On recristallise dans le cy- 
ciohexane (solide jaune). 
Point de fusion = 134°C. 
Rendement = 40%. 

Quand une solution toluenique de I'exemple 2 est irradiee par le rayonnement UV, la solution devient rouge 
50 (505 nm), quand I'irradiation ultravioiette est coupee, la solution redevient incolore. 
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EXEMPLE 3 



HO, 




^C=CH-CHO Ph 



Ti(OEt)4 




Etape 1 : Synthase de la 6- hydroxy 2,3-diphenylquinoxaJine . 



a) 6-methoxy 2,3-diphenylquinoxaline 



MeO. 




2.HC1 



MeO, 




NEt3 



>NH 2 .HC1 




O 



Ph 



Ph 



2 g de dichlorhydrate de 4-methoxy 1 ,2-phenylenediamine (1 ,1 5. 10~ 2 mole) sont dissous dans 20 ml 
d'ethanol anhydre sous atmosphere inerte. 

On additionne une solution ethanolique stoechiometrique de triethyiamine. On poursuit I'agitation a 
temperature ambiante pendant 30 minutes. On additionne une solution ethanolique de benzil (2,46 g 
1 ,1 7.10r 2 mole). On porte au reflux pendant 4 heures. On recupere par filtration le precipite forme. On se- 
che sous vide af in d'obtenir 2,4 g du compose desire. 

Point de fusion = 152°C 

Rendement = 70%. 
b) 6-hydroxy 2,3-diphenylquinoxaline 




Un melange de 6-methoxy 2,3-diphenylquinoxaline (1 g : 3,2.1 Or 3 mole) et de 10 ml d'HBr (48%) estchauf- 
fe a 120°C pendant 9 heures. Apres retour a temperature ambiante, la solution est neutral isee (pH : 7,5) a i'aide 
d'une solution 1 M de NH 4 OH. 

On recupere par filtration le precipite forme que Ton purifie par chromatographie "flash" (99%, CHQ 3 , 1%, 
CH 3 OH). On chasse le solvant a Tevaporateur rotatif. 

Point de fusion = 251 °C 

Rendement = 43%. 



a) La 6-hydroxy 2,3-diphenylquinoxaline (1 g, 3,37.10~ 3 mole) st dissoute dans le toluene anhydr . On 
additionn une solution toluenique sto chiometrique d'orthotitanate. On porte le metang reactionnel au 
reflux pendant 30 minutes puis n distille Pethanol ainsi forme. 

b) Apres retour a temperature ambiant , on additionne lentement un solution tolueniqu de p-phenylcin- 
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namaldehyde (0,33 g, 1 ,58. 1 Or 3 mole). On port a reflux sous atmosphere inert p ndant 2 heures. 

Apres retour a t mperatur ambiante, le milieu reactionnel st xtrait a I'aide d'une solution 2M de chlorure 
d'ammonium, puis trois fois a I'aide d'une solution 2M de soude. On seche sur MgS0 4 . On chass i solvant 
a I'evaporateur rotatif. On additionne 25 ml de cyclohexane. On recueille un precipit6 que Ton purrfi par chro- 
5 matographie (100% ether). On recristallise dans le cyclohexane (sollde blanc). 

Point de fusion = 159°C 

Rendement= 10% 

EXEMPLE 4 



15 




20 Etape 1 : Synthase du 6- hydroxy 2-methylbenzothlazole 

On melange 1 g de 6-methoxy 2-methylbenzothlazole commercial (5,5 x 10- 3 mole) a 0,9 g d'acide brom- 
hydrique azeotropique a 48% (1 ,1 x 10r 2 mole). La reaction s'effectue en tube scel!6 a 125°C durant 6 heures. 
Apres neutralisation de la solution avec de I'ammoniaque 3N (pH=7), le compose hydroxy!^ est extrait au 
25 chloroforme. Le rendement est quantitatif. (Synthese d6crite dans le brevet francais FR-2.647.790). 
Point de fusion = 147°C. 

Etape 2 : 

30 0,965 gde6-hydroxy2-methylbenzothiazole (5,83. 10-^ mole) sontdissous dans 10 ml de toluene anhydre 
et places sous atmosphere inerte. 

Une solution toluenique stoechiometrique d'orthotitanate est additionnee. On porte ensuite le melange 
reactionnel au reflux pendant 30 minutes. On poursuit ensuite le chauffage af in d'eliminer I'ethanol ainsi forme. 
Apres retour a temperature ambiante, on additionne 0,585 g (2,8.1 0- 3 mole) de p-phenylcinnamaldehyde. On 

35 poursuit le reflux ensuite pendant 1 h 30 sous atmosphere inerte. Apres retour a temperature ambiante, le mi- 
lieu reactionnel est extrait a I'aide d'une solution 2M de chlorure d'ammonium, puis trois fois a I'aide d'une so- 
lution 2M de soude. 

On seche sur MgS0 4 . On chasse le solvant a I'evaporateur rotatif. On additionne 50 ml d'hexane. On re- 
cueille le precipite que Ton recristallise dans le cyclohexane (sollde jaune). 
40 Point de fusion = 21 5°C Rendement = 35% 



Tableau 1 



Parametres spectro-cinetiques dans le toluene a 25° C a une concentration de 2,5 x 10~ s M 




Couleur de la photome- 
rocyanine 


Kvsx (nm) 


Constante cinetique de deco- 
loration thermique K en s- 1 


Aq colorabilite 


Exemples 
1 


Rouge 


438 


0.47 


1,03 


2 


Rouge 


505 


0,23 


0,41 


3 


Rouge 


471 


0,1 


0,93 


4 


Rouge 


430-508 


0,25 


0.14 
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EXEMPLE 5 
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l)Ti(0Et)4 



2) 



Ph 
Ph 



,C = CH-CHO 




a) 3 g de 6-quinolinol (2,07 x 1 0~ 2 mole) sont dissous dans du toluene anhydre. On addition ne une solution 
stoechiometrique d'orthotitanate (4,722 g, soit 2,07 x 10r 2 mole d'orthotitanate). On ports !e melange au 
reflux pendant 1 heure, puis on distille I'ethanol forme. 

b) On additionne ensuite lentement une solution toluenique de ^phenyicinnarnaldehyde (2,047 g, 9,83 x 
1 0r 3 mole). 

Apres retour a temperature ambiante, on lave avec une solution de chlorure d'ammonium, puis une solution 
de soude 2M. 

La phase aqueuse est sechee sur MgS0 4 , le solvant est chasse sous pression reduite. 
On purif ie par chromatographic flash (80% pentane, 20% Et 2 0). 
On recristallise dans un melange xylene-heptane. 
Point de fusion = 222°C. 
Rendement = 62%. 
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1,832 g (10 mmoles) de 2-hydroxycarbazole sont dissous dans 50 ml de toluene anhydre et places sous 
atmosphere inerte. 

Une solution toluenique (10 ml) de 2,28 g d'orthotitanate (10 mmoles) est additionnee progressivement. 
le melange reactionnel est porte au reflux du toluene pendant 40 minutes et on distille simultanement 
i'ethanol. 

On laisse revenir a temperature ambiante avant d'additionner une solution toluenique (35 ml) de 1 g de 0- 
phenylcinnamaldehyde (4,8 mmoles). En fin d'addition, on porte le melange au reflux pendant 2 heures. Le 
solvant est chasse sous pression reduite. 

On rince avec une solution de NH 4 CI 2M, puis avec une solution de NaOH 2M. II apparalt alors une im- 
portante emulsion, reprise au chloroforms. On laisse decanter. 

La phase aqueuse est f iltree apres avoir ajuste le pH a 8,5. On recupere I'alcool. 
Le solvant de la phase organique est chasse sous pression reduite. Le residu precipite dans Thexane. On 
le f iltre. Le produit obtenu est purif ie par chromatographie flash avec comme eluant un melange pentane/ether 
(75/25). 

Masse obtenue = 0,3 g 
Poids moleculaire (g. mol.) = 375,5 
Point de fusion = 182°C 
Rendement = 17% 



55 
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Tableau 2 



Parametres spectro-cin6tiqu s dans I toluene a 25°C a une concentrati n d 2,5 x lO^M 




Couleur de la photome- 
rocyanine 


^max(nm) 


Constant cinetiqu de deco- 
loration thermique K en s~ 1 


Aq colorabilite 


Exemples 
5 


Orange 


436 


0,13 


0,61 


6 


Rouge 


436 


0,15 


0,99 



EXEMPLE 7 

15 



20 




25 0,77 g de 5-hydroxyindole (5,77.1 Q- 3 mole) sont dissous dans 10 ml de toluene anhydre et places sous 
atmosphere inerte. 

Une solution toluenique stoechiometrique d'orthotitanate est additionnee. On porte ensuite le melange 
reactionnel au reflux pendant 40 minutes. On poursuit ensuite le chauffage af in d'eliminerr&hanol ainsi forme. 
Apres retour a temperature ambiante, on additionne 0,55g (2,66. 1CH mole) de p-phenyfcinnamaldehyde. On 
30 poursuit le reflux ensuite pendant 1 heure 30 minutes sous atmosphere inerte. Apres retour a temperature am- 
biante, le milieu reactionnel est extrait a I'aide d'une solution 2M de chlorure d'ammonium, pu is trois fois a I'aide 
d'une solution 2M de soude. 

On seche sur MgS0 4 . On chasse le solvant a I'evaporateur rotatrf. On purif ie par chromatographie sur siiice 
(100% toluene). On recueille une huile rouge que Ton cristallise dans le pentane. 
35 Point de fusion = 143°C 
Rendement = 33%. 

EXEMPLE 8 



45 




2,16 g (1,146 x 10-2 mole) de 2-hydroxy 5,6,7,8-tetrahydrodibenzofurane sont dissous dans 10 cm 3 de 
toluene, puis on additionne une solution stoechiometrique d'orthotitanate (2,614 g, 1,146 x 10~ 2 mole). 
so Le melange est chauffe au reflux 1 heure, puis on distille I'ethanol forme. 
Le melange est ramene a temperature ambiante. 

On ajoute ensuite une solution toluenique renfermant 1,313 g, soit 6,3 x 1Q- 3 mole de p-phenylcinnamal- 
dehyde. 

On chauff a relfux pendant 3 h 30 minutes. 
55 Apres retour a temperature ambiant , le milieu reactionnel est xtrait a la soude 2M. 
On seche avec MgS0 4 , on chasse I solvant. 
On purif ie par chromatographi flash (85% hexane, 19% Et 2 0). 
On recristallise dans un melang b nzene-heptane. 
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Point d fusion = 187°C 
Rendement= 10%. 



Revendications 



1. Compost photochromique, caract6ris6 par le fait qu'il rSpond a ia formule g6n6rale : 



(R b ), 



(R a )n 



m 




(R c )p 



(i) 



dans laquelle R a , R b et R c dSsignent, ind6pendamment I'un de ('autre, un atome d'hydrogfcne, un groupe- 
ment alkyle, un groupement aryle, un groupement OR, SR, COR ou COOR, dans lesquels R d^signe un 
atome d'hydroggne, un groupement alkyle ou un groupement aryle, un groupement amino de formule 
NRiR 2 dans lequel R 1 et R 2 designent, indSpendamment Tun de I'autre, un atome d'hydroggne, un grou- 
pement alkyle, un groupement cycloalkyie, un groupement aryle, R t et R 2 pouvant former avec I'atome 
d'azote, un het6rocycle comportant 4 a 7 chatnons et pouvant contenir en plus un ou plusieurs h§t6roa- 
tomes choisis parmi I'azote, Toxyggne, !e soufre, un atome d'halogSne, un groupement mono ou polyha- 
loalkyle; un groupement N0 2 , CN ou SCN; n et m d6signent des nombres entiers de 1 a 5 suivant le nombre 
de substitutions sur le noyau et p peut etre 6gal a 1 ou 2 suivant le nombre de substitutions sur le noyau. 
Les groupements R a , R b , R c peuvent avoir des significations differentes lorsque m, n et p sontsuperieurs 
a 1 et suivant la position sur les noyaux; H est un heterocyde aromatique ayant 4 a 7 chatnons comportant 
un ou plusieurs h6teroatomes choisis parmi I'azote, I'oxygfcne, le soufre, ces noyaux h6t6rocycliques pou- 
vant §tre substitu6s par un ou plusieurs groupements alkyle, alcoxy, amino, aryle, aralkyle ou condenses 
avec un noyau aromatique. 

2. Compost selon la revendication 1, caracterise par le fait qu'il r6pond a la formule (I) dans laquelle I'he- 
t6rocycle est un cycle a 5 ou 6 chafhons. 

3. Compose selon la revendication 1 ou 2, caract6ris6 par le fait que l'het6rocycle aromatique r§pond a la 
formule generate : 



dans laquelle : 

Y d6signe CR 6 Re dans laquelle Rg et R$ d6signent, ind6pendamment Tun de I'autre, hydrogene, 
alkyle en C r C 6 , phSnyfe; CR5, R5 ayant la signification indiqu6e ckJessus, I'atome de carbone 6tant relie 
a I'un des atomes voisins par une double liaison; NR 7 dans laquelle R 7 d6signe hydrogfene, alkyle en C r 
C 6 ou N - relte a i'atome voisin par une double liaison; oxyg6ne ou soufre; r 6tant 6gal a O ou 1; 

X et Z dfeignent, indSpendament I'un de I'autre, CRaRg, dans laquelle Ra et Rg d6signent, ind6- 
pendamment I'un de I'autre, hydrogene, alkyle n C r Ce, ph6nyle, CRa - Ra ayant la signification indiqu6e 
ci-dessus et i'atome d carbone 6tant relte a I'atome voisin par une double liaison; NR 10 ou R 10 dSsigne 
hydrogene ou alkyle en C r C 6 ou bien N - relie a I'atome voisin par une double liaison; oxygen , soufre, 
s ou t est 6gal a O ou 1 et la somme r + s + 1 est 6gale ou sup6rieure a 2 et I'un au moins d s groupements 
Y, X, Z designe NH-, -N- ; -O- ou -S; 
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R 3 t R4 designent, independamm nt Tun de I'autr , hydrogen , alkyle en C r C Qt phenyle, u st 
egai a O ou 1 et I'atome de carbon formant avec Tun d s atomes de carbon voisins, une double liaison 
lorsque u st egai a O, R 3 et X ou R4 et Z pouvant former conjoint m nt des elements d'un cycle ayant 
5 ou 6 chaTnons aromatiques ou non, d preference benzenique substitue eventu llement par un grou- 
pement (Rn)v, Rn ayant la signification de Tun quelconque des groupements R a , R b , R c , tel que def ini ci- 
dessus et v ayant une valeur entiere de 0 a 4. 

Compose selon la revendication 3, caracterise par le fait que lorsque Y, X et Z designent des heteroatomes, 
ils sont choisis parmi - N-, -O- ou -S-. 

Compose selon Tune quelconque des revendications 2 a 4, caracterise par le fait que dans le groupement 
de formule (II), r est egai a 0, X designe O, S ou N , Z designs CRgRg, ou bien X designe CRaRg et Z designe 
O, S ou N, R 3f R|, Re, R9 ayant les significations indiquees dans la revendication 3 et lorsque Z ou bien 
X designent CR* R4 et Ra ou bien R 3 et Re forment conjointement un cycle benzenique. 

Compose selon Tune quelconque des revendications 2 a 4, caracterise par le fait que r+s+t=3 et au moins 
Tun des groupements X, Y, Z designe N, Pun au moins de ces groupements designant CRaRg ou CRa - Ra, 
R 9 ayant les significations indiquees dans la revendication 3. 

Compose selon Tune quelconque des revendications 1 et 2, caracterise par le fait que les composes pho- 
tochromiques sont choisis parmi les composes de formules : 
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dans lesquelles R a f R b , R c , R 11t n, m, p et v ont les significations indiqu6es dans les revendications 1 et 
2, et Xi designe oxygene ou soufre et R 12 a la signification indiquee pour Rn et w a une valeur entiere 
egale de 0 a 2 . 

Compost selon Pune quelconque des revendications 1 et 2, caracterisS en ce qu'il est choisi parmi les 
composes de fdrmules : 
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10 



15 



caracterisee par le fait qu'elle conti nt au moins un compost photochromiqu tel que defini dans Tune 
queiconque d s revendications 1 a 8, dans des quantites suff isantes pour permettre au materiau xpose 
a une radiation ultraviolette de changer de couleur. 

11. Composition s Ion ia revendication 10, caracterisee par le fait qu la composition st sous forme liquide 
contenant sous forme dissoute ou dispersee, les composes photochromiques selon Tune queiconque des 
revendications 1 a 8, dans un milieu a base de soivants appropries pour etre appliques ou introduits dans 
un materiau polymere transparent 

12. Composition destinee a etre appliquee surou introduite dans un materiau polymere organique transparent, 
caracterisee par le fait qu'elle est constitute par une solution incolore ou transparente a base de polyme- 
res, de copolymeres ou de melange de polymeres transparents dans un solvant organique approprie, 
contenant au moins un compos6 photochromique tel que defini dans rune queiconque des revendications 
1 a 8, dans des quantites suff isantes pour permettre au materiau expose a une radiation ultraviolette de 
changer de couleur. 

13. Materiau solide transparent approprie pour reaiiser des lentilles ophtalmiques, caracterise par le fait qu'il 
comporte sur la surface et/ou a I'interieur au moins un compose photochromique tel que defini dans Tune 
queiconque des revendications 1 a 8, dans des quantites suff isantes pour permettre au materiau expose 
a une radiation ultraviolette de changer de couleur. 

14. Materiau solide transparent selon la revendication 13, caracterise par le fait qu'il contient 0,01 a 20% en 
poids de composes photochromiques. 

15. Composition ou materiau solide transparent, selon Tune queiconque des revendications 10 a 14, carac- 
25 terisee par le fait que le compose photochromique tel que defini dans I'une queiconque des revendications 

1 a 8, est utilise conjointement avec d'autres composes photochromiques donnant lieu a des colorations 
differentes. 

16. Vernis de transfert, caracterise par le fart qu'il contient au moins un compose tel que defini dans Tune 
30 queiconque des revendications 1 a 8. 
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